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TAWV^n-PXV, IIOKCK^'T AKTIKKr.-EfinLLSCIIAVT voJTnrau 
Koisicr L«ci»: I^riininE. Trauklur t/M^xn 

Datum: 17. SeptMwbor 1970 Dr.D/jk 

. V H0E7O/P 180 

Aktonzelchen : 

Neue A zetl<ilDone-(2) und Verfahren zu dercn llerstollung 

Die vorliegendo Erf lndu»g betriff t oin Verfahren zur Iler- 
stelluiiB von A/etidinonru-(2) der aUuemeineu Formal 

N — CO **4 



worin 

» a) ein Wasserstoffatom, einen Phcnylrest. der durch 
Alkylgruppen, vorzugiwoise mit 1 - 4 Kohlecstoff- 
atomen. Halogen-, Nltro-. Cyan-. Sulfamldo-. Carbon- 
nmido-. Carbonsfturcester-. Alkylsulfonyl- oder Tri- 
fluormethylgruppen substitutlert sein kann, einen 
C^-C-o-Alkylrest, Cg-C^-Cycloalkyl-. Cg-Cg-Cyclo- 
alk/l-Ci-Cg-alkyl-. Cg-C^LQ-Halogenalkyl-. Cg-Ci^- 
Ilalogenalkenyl-, Cj-Cg-Cyanalkyl-. C^-Cg-Alkyl-Xr 
C -C--alkyl-, wobel X fUr Sauerstoff odor Sehwefel 
sleht. oinen Phcnyl-C^-Ca-alkylrest, wobel der Phenyl- 
rest wle oben angegeben, subetitulert sein kann, 
Oder 

b) oinen Carboxy-Cj-Cg-alkyl-, Cj-C^-Alkoxycarbonyl- 
C-.C«-alkyl-, einen Formyl-Cj-Cg-alkyl- oder einen 
cJ-Ce-Alkyl-carbonyl-Ci-Ce-alkylrest bedeutet , 

R, a) omen Phony Ircst, dor durch Alkylgruppen, vorzugsw is 
mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen, Halogen-, Nitro-. Cyan-, 
Sulfamido-, Carbonamido-. Carbonsttureesteis Alkyl- 
sulf nyl- od r Triflu rmethylgrupp n substituicrt 
s in kann, Jn n Cj-C^Q-Alky Ircst, Cg-C^-Cy loalkyl-. 
C,-C«-C/cloalkyl-Ci-Cg-alkyt, Cg-C^^-Halog nalkyl-. 

./a 
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C,-C..Cyan.allcyl-. Ci-C3-Alkyl.X.C2-C6-alkyl-, vo'ool 
X lUr Sauerstolf Oder Schwef 1 st hi odor inen 
Pheuyl-C--C„-alkylre8t. wobci der Phenyl wst wie eb-m 
anceceben substltuiert sein Ur.nnV bcdeutc i , odor 

falls II null is^t-t 

b) olDca Pormyl- odcr Carboxylrest/oder einun Formyl- 
carbonyl-Cj-Ce-alkyl-. Ci-Cg-Alkcxy-carbcayl-Ci-C - 
alkyl- Oder cinen Gi-Cg-Alkyl-carbonyl-C^-Cg-alkylrcm 
bedeutet, »obei mindestens elncr der Restc und V.^ 
die jeweila unier b) angugebene Bedcutung besitzt, 

em Wasserstoffatom oder Halogenatom. In-bosondere ein 
Cblor- Oder Bronatom, eine Hydroxy-, eine Azldo- oder 
eioe Acylaainogruppe oder eine Sullonyloxygruppe der 
For-el R-SO2-O- bedeutet, In welcher R elne AlUylgruppe. 
vorzugewelse mit 1 - 4 Kohlenstof fatomen. die durch 
Halogenatome oder Cyangruppen substltuiert seln kann. 
elnen Arylrest, vor allem elnen Phenyl- oder Haphthylr st, 
die durch AXkylgruppen, vorzugswelse .It X - 4 Kohlen- 
stoffatomes, Alkoxygruppen. vorxugswelse mit 1 - 4 Kohlcn- 
stoffatcen. Halogenatomen. Nltro-, Cyan-, Sulf ona»ido-, 
Carbonstureester-, Carbonanldo-, Alkylsulfonyl- oder 
Trlfluomethylgruppen substltuiert seln konnen, 

R em Wasserstoff- oder ein Halogenatoa, Insbesondere ein 
Chlor- Oder Browitom, bedeutet, 

f 

Y tfir -O- Oder -8- steht und 
n null Oder 1 bedeutet, 

bel dea aaa A«etldmon-(2) der allgenelnen Formel 



II 



M— CO ^ 

•) od r emeu Denzhydryl- odor Trltylr st ./3 
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vrorm Rg. R^. Y und n die vorstehcnd genannten Bedeu- 
tungcn haben, 

a) di cleichc D deutunn: v,ie R^a) hat. oder 

2'-Fur7tcl-C,.alkyl-. 2 •-Thienyl.Ci-C3-alkyl- oder 
emcn PhenJl4i-C3-alUylrest. wobei der Phenylrest 
durch eloktrcnenllef«rnde Substituentea, vorzugsweisc 
Hydroxy-, Alkoxy- und/oder AminoBruppen substituiert 
is t, bedeu tet, 
a) die gleiche Eedeutune: wie llga) hat, oder 
^ b) eiuen 2'-F«ryl-. 2'-T1,icnyl., einen B-Phenylvinylrcst, 
wobei der Pl^enylrest wie oben angegeben substituiert 
sein kana, odor einea C3-Cio-Alkenyl-, Ca-Cjo-Alkinyl-, 
C,-C,n-Halogcnalkenyl-, C3-Cio-Halogenalkinyl.. 
2^-FiSyl-C,-C3-alkyl-, 2«-Tbienyl-Ci-C3-alkyl. Oder 
einen Phen;i>C,-C3.alkylrest, wobei der Phenylrest 
durch •lektronenliefcmde Substituenten, vorzugsweise 
Hydroxy-, Alkoxy- und/oder A«inogruppen. subitituiert 

ist, bedoutet, ^ 
wobei .indestens einer der Reste R5 und Rg die JeweilB 
untev b) angegebeno Bedeutung besitxt, 
«it Ozon behandelt. «nd die so erhaltonen Verbindung n 
hydrolysiert brw. reduziert. 

weiterhin betrifft die vorllegende Erfindung neue Verbindun- 
gen der allgemeinen Forael 

R_-8-CK — C 

^ I l^^v^ III 

N—CO * 

I 

worin Rj, R3 und R^ die i- Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben und 

./4 
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^ a) oinftn Phc.nylre.'Jt, dor durch AlUylqruppea, v rzug!?- 

w is mit 1-4 Kohlcnstoffator.cn, Haloccu-, Kitro-, 
Cyan-, Sulf»jnldo-, Carbonamido-, Carbonr^Jiurcester-, 
Alkylsulfonyl oder Trifluormethylgruppen substituiex-t 
sein kann, einen Cj-CiQ-AlUylrest, Cg-C^-Cycloalkyl-. 
Cg-Cg-Cycloalkyl-Cj-Cg-alkyl , Cg -CjQ-Halogcnalhy 1- , 
C^-Cg-Cyan-alkyl,* C^-Cg-Alkyl-X-Cg-Cg-plkyl-, vobri 
X ftir Sauerstoff oder Schwefel steht, oder einen 
Phenyl-C,-C,-alkylrest, wobei dor Phcnylrcst wic oben 
angegeben substitulert sein kann. bedeutct,' oder 
b) einen Foi-myl-oarboiiyl-Cj-Cg-alkyl-, C^-Cg-Alkoxy- 
carbonyl-Cj-Cg-alkyl- odor einen Cj^-Cg-Alkyl-carboayl 
Cj-Cg-alkylrest bedeutet, 

vobel aindestens einer der Reste Rj^ und R2 die je- 
veils uBter b) angegebene Bedeutung besitzt. 

Das erfindungsgemaoe Verfahren irird nachstehend an einiccn 
typischen Beispielen formelmllfiig erlilutert: 




O, 



0 





CI 



N — CO 



HOOC-CH — 





CIIjCOOH 



•) Oder oincn Hensrhyilr^'l- oder einoii Ti'itylrest, 
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- ^ - 1 
ci ^ 

i — CO " N - co 

OCTg 

CH3 

Cng^^Hg-G-CH-CH-Nj ^ CIla-C-CHg-S-CII- CH-N3 

' ' O N CO 



N — CO 

I 



I 



CHg-C-CHj CHg-C-CIIg 



I 



f"3 C0xX-N.°3 -^^V^ 

CH,4^I,.S.CH- CH-K:: r)cl50H CHa-C-CH^-S-CH - CH-N ^ ^ 

i-CO 0 H-CO 

CHg-C-CHjj CH3°-|-^«2 
01 

HCEC-CH2-S-CH - CH-OSO2-0^h7^ ^!:C-5-C«2S-f -CH-OSOj-O-O^ 
N-CO 0 H-OO 
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209814/1649 



- s , W 20A6823 . 

Bcsondgr Bedeutung komwt d*^njenigen Verbindunrcn der obcn- 

geaanut. a Pormeln I. II und III zu, In dcnuu die Heste 

bis R« die folgend n Bedcutungeii haben: 
o 

- Phenyl, Benzyl, Wasserrtoff, Carboxymrthyl , Acetoftyl, 
Forfflylmethyl ; 

Rg-Y-Fomyl, cirS<?xy7"MetW\ko. Acetony Ithio . Formylcarbo- 

nylmethyl. Phenyl; 
Rij - Halogen, Insbesondere Chlor Oder Brom, Wasserstolf; 

R . - Halogen, insbesondere Chlor, Brom, Vasserstoff , Hydroxy, 
^ Azld, Phthalinido, Alkyl- und NaphthylsulfonylroFt 
Oder Phenylsulfonyloxyreste, wobel der Phenyl- bzw. 
Maphthylrest durch 1-3 Methylgruppen oder Halogen- 
atone, Insbesondere Chlor Oder Brom, substituiert 
seln kann; 

R- - Phenyl, Benzyl, Wasserstoff , Purfuryl- oder Alkenyl- 
reste, insbesondere 2-Methyl-propen-(2)-yl, 2-Chlor- 

propen-(2> -yl oder Propen-(2)-yl; 

wenn n null ist, 
Rg - Phenyl, Styryl, Vinyl. IMryl , / Methylthio- oder 

Alkenylthioreste, insbesondere 2-llethyl-propen-€)-yl- 

thio, 2,3-Dimethyl-buten-(2)-yl-thio oder Propargyl- 

thio^ Tritylthio. 
Die beim erfindungsgemttfien Verf*ren verwendeten Ausgangs- 
verbindungen der obigen Formel II konnen In an slch bekann- 
ger Welso hergestellt werden, beisplelswelse durch Umsetzung 
von Sllurechloriden ait der entsprechenden Schifl'schen 
Base. 

Bei de« erflndungsgemitflen Verfahren war es flberraschend , daft 
der emplindliche fl-Lactamring nicht angegrlffen wird; auBer- 
dem war es sehr Uberraschend, daO selbst bei Anwesenhelt 
leiebt oxldierbarer Gruppen.wie dem Sulfldscbwefel, dieser 
nicht zu« Sulloxid Oder Sulfon oxidlert wird. sondern dafi 
ungestttigte Systeme spezilisch aboxydlert werden. 

./6 . 

2098U/1649 



20A6823 



lert. D.pp.ibtnd«ng« oxj-dlert, Jedocb verl.ufen auch .) 
Oxydatloa b.1 An«8.nh.lt von «llldi.che- S=hw.f.l mogllch 



ist. 



Dl. bet dep oxydatlon gebildete. prt».ren Oxydatlon-produkt 
(Oxoald.. P.ro=.,de) brauche. .iebt LoUert » ™- 
der. St. konnen durch roduKtlv. Oder h,drol,tl.ch. haohb.- 
handlung dlrekt In dl. .rf Indnnsage-KB b«ol.ri.b.n«. teotldl- 
no«-<8) <1« Forael 1 Ubergoftlhrt »«den. 

Die oxydationeu k8on«i In aprotlaehen, hydroxylfrelen L6- 

Xthvlactat. Tot;'.hydrofuran, Dloxan. Dl«.thyXfor»aii^d. 
: tx PyridxI. Toxnox, CbXorbenzoX - "f"'^;^ . 

g,upp«*.Xtlg.n Uoaungs-XtteXn. .ie nlederen »^ 
d«en Crb««»»r«. Oder «a.8.r. auagefUhrt «rd.n. Es at 

.-igXlch und insbeaondere i- HlnbXtck a»f L6..»r.og « 
';rA~a,b.it»ng vortellbatt. X« -i.ehu.g«. b.id., Lo»ng.- 
■Ittelgruppen xu ai'belten. . 

Dt. Reaktlon .wlrd i. aXXge.eln.n bel ^-i;"""" "'"^ " 
.80 und ausgefUhrt. doch ist auch da. Arbelten b.1 

bLren Te.p.ratu„n bis et« X0O<>C -^-^"^-^^^^^Z- 
belt andere, l.lcbt pxydierbarer Orupp». 
tel. «lrd »o«»g.«.l.e bei Te«peratup.n unt.rh.Xb -20 C. 
gearbeltot • 

V rblndung.n, dl. In. r dnktlv. SpaXtung d r prl.l^ n Oxyda- 
♦) d. h. 1 Xquivalent Ozon ./7 
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tionsprodukte bcwJrkcn. sind .'.us d r Litc.atur Dekannt. Vcr- 
wcud t werden Uonnen z. B. Pbosphine, v/J.« Trlphc^ylphosphin, 
Trlbutylpho-phln. Pliosphitc, wio Triphonylphosphlt. Triftthyl- 
phosphlt, Kalixunjodid. Dime thy l«ul fid, katalytischcr Wasscr- 
stofl, Lilhlunaluminiuahydrid, Natriuiusulfit und Natriunbisul- 
fit. 

Eine hydrolytische Spaltung dcr Prinaroxydationsprodukte 
vird erreicht, wenn die Oxydation In Gegenwart von hydroxyl- 
haltigen Losungsmitteln ausgefOhrt wird. Dlese kSnnon auch 
nachtrilgilch hinzugefUgt werden, auch Zus&tze von sauren 
(z. B. HgSO^, H3PO4, BFg-Xtherat) Oder basischen Katalysa- 
toren (z. B. NaOH, CIIgCOONa, Pyridln, Trill thy lanin) sind 
Boglieh. 

Die bei der Oxydation von haloccnsubstitulerten Doppelbin- 
dungen geblldeten Sliurehalogenide werden durch Zusatz von Al- 
koholen und Pyridin direkt in die SJiureester durch Zusatz 
von Wasser in die CarbonsHuren Ubergeftlhrt, 

Das erflndungsgemafle Verfahren ist prttparativ wertvoll. Ins- 
besondere die beschriebenen 4-schwelel8ub8tituiert«n Azeti- 
dinone-(2) mit funktlonellen Gruppen an Schvefel und Stlck- 
stof f sind wichtigo Ausgangsverbindungen zur Darstellung w i- 
terer Azetidiaone-(2) . So kdnnen z. B. durch Ringschlua un- 
t«r Blimiaienmg von Wasser Azetidinone-(2) ait ankoadensl r 
ten Rlngen in Stsllung 1,4 erhilten werden. Die er- 

flndungsgemlLfien Verbindungen stellen weiterhln wertvolle bak 
teriOBtatlselte und bakterlzlde lllttel dar; 

• Beispiel It 

In eine LSsung von 12,8 g (0.04 Mol) N-Phcuyl-3,3-dichlor- 
4-8tyryl-az tldin n-(2) in 170 ml M thylenchl rid ^ird b i 
-50 C in Ozon-Sau rst ffstrom (1 ink!ol Og/Min.) Ingel it t. 
Na h 200 Minut n ist di berechn t M ng von 0,04 Mol O3 
Aufgenonm n. Mach Zucab v n 10 ml Dim thylsulfld wird di ^ 

209BU/1649 
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mm 



r n 



Lo£.unL' 20 Stuiidcn bei Kaumtempcratur stchen Relus -.n und an- 
Bchlieflund 2 mal mit c««&ttii;lcr vJissricor Katriumbicarbou^.t- 
lo'iuac cewaschen. Nach Vcrdamrfrn des I'cthylonchloridtj ver- 
blclbcu farblosD Krlstalle, "le nucU Um!:ri8tuUUicrcu auB 
Chloroform bei 120 - 121°C schrcclaen. 

Austaeute 0,1 B (82 % der Theoric) N-Phcnyl-3 .3-dich).or-4- 
£oriayl-azetidinoa-(2) . 

C,,JUCUNO» berechnet:C 49,21 II 2.89 CI 29.05 N 5,74 % 
(2S4I1) gefunden :C 49.2 H 2,9 CI 28.9 N 5,7 %. 

Mit 2,4-Dinltrophenylhydra2in in Alkohol/Schwelolsllure (R.L. 
Shriner. R.C. Fubon. D.Y. Curtin, The Systematic Identifica- 
tion of Organic Compounds Wiley N.Y.. 5. Auflage, S. 126) 
bildet sich quantitativ das 2.4-Dinltrophcnylhydrazon vom 
Schmelzpunkt 234 - ?35**C. 

C .IL,CUN„0^ berechnet: C 45.30 H 2.61 CI 12.72 H 16.51 % 
(^4.2) go^unden s C 45,5 H 2.8 CI 16.8 N 16,5 % 

Durch Ansttuern der bicarbonathaltigen Waschwilsser werden 
farblose Kristalle erhalten, die nach UmfUllen aus Methanol: 
Wasser (I fl 1) bei 119 - 120**C schmelzen. Sie slnd in alien 
Elgenschaften nit Benzoestture identisch. 

Nach Reduktion der ozonisierten Losung mit Triphanylphosphin. 
Kaliumjodld, Palladium/Wasserstof f ode»- Natriumdithionit ent- 
Bteht das 4-Por«ylazetidinon-<2) in vergloichbnrer Ausbeute. 



Beiapiel 2t 

5,8 g (0,02 Mol) trans-N-Phenyl-3-azido-4-styryl-azetidinon- 
(2) in 80 ml Mothylenchlorid wordon hel -60**C mit Ozon so- 
lanfre behandelt, bis eine BlaufJirbung der LSsung das Ends d r 
Rcaktion snzeigt. 

Nach Zttgab von 5 ml Dim thylsulfid und Aufarb Itunt wi ia 
D ispi I 1 boschrieb n. werd n 2 g (80 % der I* Benz 

./B 
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c,o","A s 3: « .0:0' i 

(216,2) BOfundon: wS5,* " 

p„ ,.4-»i»itr.ph..,lhydr..o« ..h.ilxt b.i 210"c untcr .or- 
setzung. 

C B M.O. b.r.ch..t: C 48,« M3,0S M i8,28 % 
Ci6»12"»"» ^ - ^« 7 H 3.1 H 28,3 » 

(396,3) g»fuild»» ; C 48,7 H J.l 

MlMf 1 3i . 

. , , ro 009 MOD tr«8-H-Ben»yl-3-«tdo-4-.t»ryl-M.tl- 
a,7 ( (0.009 BOX) t«n8 be8Chrleb«. -it 0«m xy- 

ai.on-(2) wrdou -^•^■/'^^V, ^^.> *- 511. 



(410,4) 



B«l«pt»l « 1 

M.tb».ol b.1 -80 CM. „..t„,i^ind 1r« 13 . 

b;iTlX^.t»r b.l«.«. Z-r Cb«m.n.l rune - 

* ■ ' 1 "(O M «"> 3,4-Ol.itr pb .,lhrl»"l- 1» 
LBsttag V n » g (0,03 H i# 
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kohol/Schw fclsJiuro (R.L.Shriner , R.C. Fiison, D.Y. Curt in, 
The Systematic Identilication of Orcanlc C«f.;.»ounds , 5. Auf- 
lace, S. 237) zufcegeben. Dor auFRcfallcnc HiedcrschlRg (6 g) 
von 4-ronayl-a2etldlnon-(2)-2,4-dinitrophtnylhycira2on v/ird 
aus Eisesslc umgef^llt und schmilzt dana bei 142 - 144°C. 

CioV'5°5 bcrccbnet: C 43,02 H 3,25 N 25,08 % 
(279,2) gefunden : C 43,0 H 3,2 N 25,0 % 



Beispiel St 

6 g (0,02 Mol) H-Benzyl-3,3-dichlor-4-/~furyl-(2*y7-azetl- 
dlnon-(2) werden xn einem Gemisc h von 80 ml Methylenchlorid 
und 5 ml Methanol bei -50°C mit einem Ozon-Sauerstolfstrom 
(1 mMol Og/Mlnute) behandelt. Nach Aufnahme von 0,032 Mol O3 
ist die Losung blau gefllrbt. £s werden 0,5 ml konzentrlertor 
Salzsaure zugegeben und 24 Stund4%n bei Rauntemperatur belass i 
Die Losung wird sodann 3 x mlt gesilttigter wfisariger Natrium- 
bicarbonatlosung extrahiert, worauf die BicarbonatlSsung 
mit Salzs&ure angesftuert wird. Mit Methylenchlorid werdeo 
daraus 5 g eines sauren Harzes extrahiert, das mlt Kalium- 
hydroxyd in Xthynol neutralisiert wird. Zur Charakterlsieruag 
des so erhaltenen N-Benzyl-3,3-dichlor-4-carboxy-azetidi- 
non-(2) werden zu dieser Losung 5 g (0,021 Mol) p-Chlorbea- 
zyltbiuroniuaeblorid in 50 ml heifiem 95 % Xthanol gegeben 
(R.L. Sbriner, R.C. Fuson, D.Y. Cur tin, Tho Systematic Idoo- 
tificatioa of Organic Compounds, 5. Auflage, S. 237). 
Nach 2 Tagen werden 5 g farlose Kristallc. vom Schmolzpunkt 
170®C abflltriert. Der Schmolzpunkt bleibt nach UmfUllen 
aus Dioxan unverttndert . Han erhitlt in einer Ausbeute 
von 53 % der Theorie das p-Chlorbenzylthiuroniumsalz des 
N-Bcnzyl-3 ,3-dichlor-4-carbory-azetidinon-(2) . 

./II 
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C,H,.Cl3W br.:C 48.07 H3.82 CI 22,.0 H 8,85 S 6.75 . 

« C 48.1 H 3,9 C. 22.3 K «,9 « 7.0 % 



Beispiel 6! 



24 g (0,08 MOD K-Bcnzyl-3,3.dichlor-4-/ruryl-(2'l7-azctidinon- 
(2) werden in 300 ml Eisesslg bel +20^C nit Ozon behundelt . 
Kach Aulnahmo von 0,156 Mol O3 ist die Losung "au gefltrbt. 
Der Bisessig wird anschlieflcnd i« Vakuum boi 20 - 30 C Bad- . 
temperatur entfemt. Zur Kcnnzeichnung der erhalteneu 4- 
Carboxy-Verbinduag ^ird der RUckstaad erschopfend ait einer 
fttheriachen Diaxoaethanlbsung bchaadelt. Die Destillatioa lie- 
fert 16.5 g H-Ben2yl-3.3.dichlor-4-carbouietboxy-aaetidinon-(2) 
in For. eines larblosen Uls vo« SiedepunUt 148 - 150»C/0,01 T rr; 
die Ausbeute betrftgt 72 % der Theorie. 

C^2%x<^l2«03 berechnett C 50.02 H 3.85 CI 24.61 H 4,86 % 



(288,1) 



gefundea: C 50.3 H 3.7 CI 24,4 H 5,0 % 



Beispiel 7; 

22.3 g (0.06 MOD M.Phenyl.3.3-dibroa-4-/Turyl.(2')7-axetidl- 
no«i-<2) werden in 250 »1 Bisessig bei +15*»C »it Ozon oxydiert. 
Mach 6 Btunden ist die L6suag schwach blau gefHrbt und rund 
O 095 Mol O, aufgenoamen. Nach Aufarbeitung und Behandeln 
Bit Dia«o«0than analog Beispiel 6 wird der nach Verdampten d s 
Xthers verbleibende Rttckstaad tlber Kieselgel (0,05 - 0,2 
desaktivlert «it 10 % Wasser. 3 x 120 cm Sttule) «it Benzol 
chroaatographiert. In den Fraktlonen 3 - 13 (Je 100 «1) wer- 
den 10 g (46 % der Theorie) farblose Krlstalle an N-Phenyl- 
3.3-dibron.4-carbo«ethoxy-azetidinon-(2) crhalten. die nach 
Itofilllen aus Bensol : Isopropyllither (1 : 3) bei 134 - 135 C 
scbaelsea. 



./12 
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Cjj^HgBrgNOj bercchrot: C 36, Sf 
(363,0) g fuiideu : C 36,G 



Beisplel 8; 

11,8 g (0,04 Mol) N-Purfuryl-3,3-dichlor-4-phcnyl-azetidinon- 
(2) werden In 150 ml Elscssig taei +15**C mlt Ozon oxydlert. 
Nach Aufnahme von 0,08 Mol O3 wird der Elseeslg im Vakuum 
entfemt und zwecks Charaktcrlsierung der erhaltenen Vcrbln- 
dung analog Beisplel 7 mit Diazomethan bebandelt und tlber 
Kieselgel chronatographiort . In den Fraktionen 2-10 werd n 
farblose Krlstallo erhalten, die nach Umfltllen aus Isopropyl- 
ather bei ll*'c schmelzcn. Man erhfllt 3 g (26 % der Theori ) 
H-Carbomethoacymethyl-3 ,3-dichlor-4-phenyl-azetidlnon-(2) 

CjgHiiClgNOa berechnet: C 50,02 H 3,85 CI 24,61 N 4,86 % 
(288,1) gefunden : C 50,1 H 4,0 Cl 24,5 H 4,9 % 



Beisplel 9; 

11,5 g (0,04 Mol) K-Purfuryl-3,3-dichlor-4-^uryl-(2»)7-ft« - 
tidino&-(2) werden in 150 ml Elsessig bel +20*0 wUhrend 8 
Stunden nit Ozon behandelt, wobei 0,14 Mol O3 verbraucht w r- 
den. Zur (aiaraktwisierung dos so erhaltenen N-Cerboxynethyl- 
3,3-dlchlor-4-carboxy-azetidlnon-(2) wird alt Diazoaetban 
uageaetzt und daan rcmiia Beisplel 7, Jedoch alt Xthylacetat : 
Cyclohexaa (2:1) als Elutionsaittel chroaatographisch g - 
reiaigt Man erhltlt H-Carbomethoxyae thy 1-3,3 -dichlor-4-carbo- 
aethojcy-azetidinon-(2) als viskoses Ol, das bei 130 - 135 C/qpS 
/Torr Biedet. Dio Ausbeuto betrilgt 4,6 g (42 % der Theori ). 
CgllgClgNOg berechnet: C 35,58 H 3,36 Cl 26.26 M 5,19 % 
(270,1) gefunden : C 36,2 H 3,6 Cl 25,9 K 5,2 * . 

./13 
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II 2,50 Br 44,03 N 3,36 % 
H 2,5 Dr 44,1 N 4,0 



^ . 4^ 20A6823 

Pelsplel 10 t 

7,6 B (0,02 U 1) trans-N-Phenyl-3-phthftlimido-4-/~2'- 
inethyl-propen-(2')7-yl-thio-azctidinon-(2) in 250 ml Kcthylt-i;- 
chlorld warden bei -60**C mlt Ozon behandelt (0,4 ntMol Og/IJi- 
nute). Nach Aufnahme von 0,02 Mol O3 ( 1 Xquivalent) wcrden 
10 ml Diaethylsulfid zugeceben und 5 Stundea bel Ratimtempe- 
ratur belaasen. Dcr nach Verdarapfen des Methylencblorids 
verbleibende teilwelse kristalline Rttckstand wird mlt Metha- 
nol dlgeriert, vorauf die in Methanol unlSsllchen Krlstallc 
aus Chloroform : Isopropylttther (1:2) umkrlstalllsicrt 
werden. Man erhJllt 5 g (66 % der Theorie) trans-M-Phanyl- 
3-phthalimldo-4-acetonylthlo-azetidinon-(2) vom Schmelzpunkt 

172 - 173®C. 

^20%6V4* »»«"<*^«*- C 63,15 H 4,24 H 7,36 8 8,43 % 
(380,4) gefundM : C 62,6 H 4,2 N 7,6 8 8,3 % 

Das eatsprechende 2,4-Dinitrophepyihydrazon schmllzt bei 257®C 
Ca-HaoHgO-S berechnet: C 55,71 K ?. >0 N 14.99 S 5,72 % 
(Seote) gefunden : C 55,4 H 3,8 N 15,2 8 5,9 % 



Beispiel lis 

6,3 g (0,02 Mol) trans-H-/!r»-Methyl-propen-(2«)7-yl-3- 
phthallmldo.4-methylthio-a«fttldinon-(2) In olnem GemiBch au« 
200 ml Methyleochlorld und 50 ml Methanol werdea wio la B 1- 
apiel 10 beao-^iebea mlt Ozon ojcydlert. Die Aufarbeitung 
gemttA Beiapiol 10 lief ert tran8-N-Acetonyl-3-phthallaido-4- 
metbylthlo-axetldlBon-(2) la Form farbloser Krlstalle vom 
Schaelzpcakt 108 - 109®C. Die Ausbeute betrHgt 4.6 g ent- 
apreehead 72 .% der Theorie. 

C,A AO^S berechaet: C 56,59 H 4,44 K 8.80 8 10,07 % 
(318,4) g luaden : C 56,8 II 4,6 H 8.C 8 10,0 % 

./14 
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25 g (0,07 Mol) trans-N-/2'»-Mcthyl-propen-(2')7-yl-3- 
phthnlimido-4-/Jr'-aethyl-propon-(2 • )7-yl-thio-azetJ dlnon.(2) 
werdoA in Uothylenehlorid ! Methanol (500 : iOO ml) bci 
-60°C mlt Oaon cjrydlert. Nach Aufnahmo von 0,14 Mol O3 warden 
40 ml DiBOthylsulfid zucegeben, worauf 5 Stunden bei Rauratem- 
poratur belassen wird. Kach Verdampfon des Losungsnlttclc 
wlrd dor krlstalllne RUckstand zur Entfernung von Vemmrel- 
nlguncen mlt Methanol digerlert. Die erhaltenen iarbloscn 
Kristalle verden dann mehrmals mit etskaltem Methanol ge- 
waschcn. 

Ausbcute 21 g (83 % der Theorie) an trans -N-Acetony 1-3 -ph thai- 
imido-4-acetonylthlo-azetldinon-(2) vom Schnelzpunkt 129 - 

130**C . C ) 

Ci7%gV5^ berechnet: C 56.66 H 4.48 H 7,77 S 8,90 % 
(360,4 ) gefunden : C 56,8 H 4,5 N 7,9 S 8,8 %. 

Das entsprecbende Bi8-2,4-Dinltrophenylhydrazon schmlizt bei 
240**C. 

CoqH24NioO-,S berechnet: C 48,34 U 3,36 N 19,44 8 4,45 % 
(720,7) gefundvu : C 48,1 B 3,6 N 19.1 8 4,8 % 



Beispiel 13: . 

Oenna Beispiel 12 werden 5,7 g (0.015 Mol) trans-K-/^*- 
Methylpropen-(2 •^7-yl-3-tosyloxy-4-^» -methyl -propen-(2 •)7- 
yl-tlilo-azetldlnwi-(2) In Methylcnchlorld : Methanol (200 : 
40 ml) bol -60®C alt Ozon oxydlert. Es werden nach Behandela 
mlt Dlmethylsttlfld, Aufarbeiten vmd Umkrlstalllsleren aus 
Methanol 3 g (52 % der Theorie) trans-N-Acetonyl-3-tOByloxy- 
4-acetonylthlo-azetidlnon-(2) In Form larbloser Kristalle 
vom Schmelzpunkt 100 - lOl^C erhalten. 

./15 
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H 4,9'. N 3,63 S 16,64 % 
H 4,8 N 3,2 S 16,7 % 

Analog erglbt die Oxydation von 24,2 g (0,06 Mol) trann-N- 
^•«-llothyl-propen-(2 •)7-yl-3-(p-Chlox'phenyl) -sulf onyloxy-4- 
/Z"«-aothyl-propen-(2»)7-yl-thlo-azetidlnon-(2) 21,2 g (88 % 
dor Tbeorle) trans-N-Acetonyl-3-(p-Clilorphenyl)-sulfonyloxy- 
4-acetonyl-tbio-azetldinon-(2) vom Sehmelzpunkt 73 - 74^C 
(aus Methanol). 

C^gH^gClNOgSj bereehnet: C 44,39 H 3,97 CI 8,74 N 3,45 815,83% 
(405,9) gefunden : C 44,0 . H 3,8 CI 8,9 N 3,5 815,6% 

Ebenfalls analog liefert die Oxydation von 25,7 g (0,059 Mol) 
trans-N-/^* -Methyl-propen-(2 •)7 -yl-3-(3 • ,^ *-DJ.chlorp*--i'ayT) - 
8ulfonyloxy-4-/7*-meth7lpropen-(2 *)7-yl>thio-azetidincj -(2) 
in einer Ausbeute von 11,5 g (44 % der Iheorle) das trans -N- 
Acetony l-3-(3 * , 4 * -dlchlorphenyl) -sulf onyloxy -4-acetonylthi - 
azetidlnon-(2) vom Sehmelzpunkt 107 - 108^0 (aus Methanol). 

^15%5^^2^6^ bereehnet: C 40,92 H 3,43 CI 16,10 N 3,18 814,97% 
(440,3) gefunden : C 40,7 H 3,8 CI 16,4 N 3,3 S14;i% 



Beispiel 14; . 

5 g (O,02 Mol) cls-N-/^*-Methyl-propen-(2)7-yl-3-azido-4- 
/^*-iBeth7l-propen-(2*27-yl-thlo-asetldlnon-(2) verden in 
Methylenchlorld : Methanol (200 : 50 ml ) bel -6ofc sit 
Ozon oxydiert. Nach Aufnahme von 0,04 Mol 0^ werden 20 ml 
(CH^)28 zugegeben. Dann wird 5 Stunden bei Raumtemperatur b - 
lassen. Naeh Wasehen mit Wasser und Abzichen des Losuqgsmittels 
wird der olige Rttekstand liber Xleselgel (0,05 - 0,2 mm, dcs- 
aktiviert mit 10 % Wass r 2,5 x 110-em-Sttul ) mit Xthylac tat 
zu Cyeloh xaa (2:1) ohromat graphi rt. In d n Frakti nen 



Cj^gHjgKOgSg bexechnet: C 49,86 
(385,5) g funden : C 49,8 
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5 . 10 wcrden 1,9 g (38 % der The rl ) ein s dfuuschlchtchro- 

matographioch elnheitlich a Olr. erhalten. das nemaC IR- 

und NlOl-Spektrum das cis-N-Ac''.toayl-3.azido.4-acetonylthio- 

asfietidinon-(2) darstcllt. 



Belsplel 15; 



19 R (0.055 MOD tran8.N-/2'-Chlor-proi.an-(2'i7-yl-3-phthal- 
imldo-4-A2'-«ethyl-prop.a.(2'l7.yl-tbio-azetidinon-(2)^v,er- 

den la lllthylenchlorid : Methanol (450 : 100 ml) bei -60 C 
ait einem Ozoa-Sauersto££strom ( 1 »Mol, 0 3/Minutcn) be- 
handolt. Nach 135 Minuten sind 0.109 Mol O3 absorbiert. Die 
stark sauer reagierende Losune wird sodann «it 40 ml Dimethyl- 
sullid und 40 ml Pyridin versetzt. auf 20 C erw^rmt und 5 
Stunden bei Raumtcmpcratur stehengelasscn. Anschliefiend wird 
«it 2n-HCl Hatriumbicarbonat und Wasser aulgearbeitet . D r 
nach yrd«.p£en dea Lbsungsmittels verblcibende harzige Rack- 
stand wird daan in 00 ml warmem Xthylacetat gelSst. Nach 3 
Stunden werden die ausgeschiedenen larblosen Kristallo abgesaugt 
und sweiaal mit Xthylacetat gewaschen. 

Man erhtlt 14.7 g (71 % der Theorie) trans-H-Carbomethoxy- 
methyl-3-phthalimido-4-acetonylthio-a»etldinon-(2) vom 

Bchmelspunkt 127 - 128**C. 

CJU-IUO^S berechnet: C 54.25 H 4.29 H 7.44 S 8.52 % 
(IW gefunden : C 54.x H 4.2 H 7.6 S 8.6 % 

Das entsprechend «ir Charaktorisierung^hergestellte 2,4- 
Dinltrophenylhydraaon schmilzt bei 194 C. 

Co,H,«HA8 Wecbnet: C 49.64 U 3.62 N 15.10 8 5.76 % 
' g.f«nd« : C 50.0 H 3.6 N 14.8 8 6.1 % 

Wird di .Con-oxyiati n nach Aufnah-e von 1.2 Xquivalent n O3 
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abgebrochea und das nach D hand In mit PyrlcUn/tCHgJg- er- 
halt ne Harz CUb r Ki s Ipel alt Cydohexaa-Xthylacwtat (1 :1) 
clirOBatographi«rt» ic wlrd neb n dem ob n b schrleb uon Produl:t 
(Attsb ttt 1 %) al8 Bauptpr dukt (50 % Ausb ut ) das trnnr-N- 
^•-Chlor-propeB-(3M7-yl-3-phthalimldo-4-Rcotonylthlo-asotlUl- 

non-(2) VOM Sehaolzpunkt 140 - 141**C (nach Umlcrlotalllnicren 
aus Uethaaol) «rhalt«n. 

bar.: C 53,90 H 3,99 CI 9.36 H 7,40 S 8,46 % 
<3S,8) get.: C 53,9 H 4,0 CI 9,6 K 7,3 8 8.4 % 

Wird di« Oi^datiOD 22.6 g (0.06 Mol) trans-N-ZSf-Chlor- 
prQpoB-(8 •27-yl-3-phthall«ldo-4-^*methyl-propen-(2 • )7-yl- 
thio-azotltfiaOB-(2) in Gbgcnwart von Xthanol ausjeftlhrt und 
nach Au£arbeit«n wle oben der Rttckstand der organischen Phas 
aus Xthanol uakri8ta?li8lert. so erhklt man 13.5 g farblos 
Kristalle vob 8chmolapunkt 95 - 96®C an traas-H-Carboftthoxy- 
■BthyX-3-phthaXiBido-4-acetoaylthio-azetldinon-(2) . Di Aus- 

beats betrtgt 58 % der Ttaeorle. 

<^8°lrf^V C 55,38 E 4,65 H 7,18 8 8,21 % 

(390,4) gef.: C 55,8 fl 4,8 K 7,5 8 8,1 % 

Werden 7,5 g (0,02 Mol) trans-N-^'7Chlor-propen-(2 '^T^yl- 
3.phthal4«ldo-4-^'-«ethyl-propen-(2 •)7-yl-thio-a7!etidin n-(2) 
m 200 al Aoeton~und 10 nl Wasser bei -60® C ntt Oaon xldi rt 
und wis oben beschrieben aufgearbeltet, so verden 6 g (82 % 
der Theorie) farblose Kristalle an trans-H-Carboaf»ethyl- 
3-phthali«ldo-4-acetonylthio-a«etldinon-(2) erhalten, di na h 
Unfftllen aos Kisessig bei 185 - 190®C untsr Zersetsung 



•M 



C,«H- C 53.03 H 3.89 H 7.73 8 8,85 
(362.4) gefunden: C.53,3 H 3,7 M 7,7 8 8,6 

'■' • 

BeisBbl 16 : 

6 g (0,015 Mol) trans-H-^*-Chlor-propen-(2»27-yl-3-t syl «y- 
4-/2'»-»sthyl-propsn-(2«27-yl-thlo-azstidin n-(2) verden in II - 
thylen hi rid : M than I (200 : 40 al) alt Os n behMdelt. 
Nseh AttfnahB vcn 0,032 Mol tritt 1 icht Blnufirtousg d r 

209814/1649 



' V 20A6823 



1) 



Losuns nuf . Si v;ird »it 15 li (ai3),S und 15 »1 P^rridln ver- 
setzt und 5 Stundcn b i Raumt mperatur belasson. Nach Aular 
beituni. pcm^ifl Heispi 1 15 T.ird dcr RUcKstaud der o^ean^««^«" 
Phase Ubcr Klosolgol (0,05 - 0,2 dcsalctiviert nit 10 % 
Wacser 2.5 x 110-cm-Sliulc) mit Xthylacctat : C^clobexan (2 : 
chromatocraphlcrt. In den I^aktionrn 3 - 6 wcrden 4,5 g 
dlinnschichtchro«atocraphisch einheitliches bl erbalten, das 
nit methanol krlstalllsiort . Der Schoelspunkt des so erhal- 
xencn trans-N-C«rbomethoxyiaethyl-3-t08yloxy.4-acetonylthio- 

azetidinon-(2) liegt bei 69*»C. dlo Ausbsute betrHgt 74 % 
der Thoorie. 

^^M^iH berechnet: C 47,87 H 4,77 K 3.49 8 18.97 % 
(4S1V5) gefunden : C 48.2 H 4,7 H 3.3 S 15.5 % 

Werden in analoger Welse 28.3 g (0.062 Mol) trans-H-A'-Cblor- 
propen- (2 • )7-y l-3-( 3 • , 4 • -dichlorphenyl) -Bulf onyloxy-4-/^ • - 
methyl-propen-(2'i7-yWhio-azetidinon-(2) mit 0«on oxydiert. 
80 verden nacb cbromatographischer Reinigung 20 g (71 % der 
Tbeorio) elnes dflnnschlchtlchromatographisch clnheitlichen 
Harzes erbalten. das nach IR- und OTIP.-Spektrum das trans- 
N-Carboinotboxymethyl-3-(3 • .4'-dichlorpbenyl)-8ul£onyloxy-4- 
acetonylthlo-a*etldtnon-(2) darstellt . 



Beispiel 17 t 

3 g (0.01 Moll trans-M-Propen-(2»)-yl-3-phthalimido-4-ncthyl- 
thio-a2etidinon-(2) werden in Methylenchlorid : Methanol 
(150 : 20 ml ) bei -60**C mit 1 Xquivalent Ozon oxydiert. 
Nach Zugabe von 10 ml (013)28 wird 5 Stunden bei Raumtemperatur 
belassen. Der RUckstilnd dcr organischen Phase (3,5 g Ol) ent- 
hklt gemau Ddnnschichtchromatographie ein Reaktionsprodukt . 
das nlcht kristallin erhaltcn wird. Das ttl wird in 100. ml 
Xthanol warm gelost und rait 0,015 Mol 2 ,4-Dlnltrophenylhy- 
drazin vers tzt. Di sofort ausfrtlleoden gelben Kristallo 
werden nach 2 Stund n abg saugt und rait CgllgOll : 1^0 ( 1 : D 
sfturefr i g wasch n. 
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Ausbeut 3 B (C2 % der Theox'ic) 2,4-Dlnitrophpnylhydra2on 
des trans-K-Fonnylmcthyl-3-phthalimido- 4-m thylthlo-a«etidi- 
non«(2) V m Schao? zpunkt 199 - 200^C (nach Umkrictalllslorrn 
aus Els sslg). 

CgoHigNgOyS berechnct: C 49,58 H 3,33 N 17,35 S 6,62 % 
(484,5) gefundon : C 49,7 H 3,3 N 17,2 S 6,7 % 

Belspiel 18; 

7,7 g (0^02 Hol) traas-N-Phenyl-3-tosyloxy-4-proparcylthlo- 
azetidinon*-(2) werden in 200 ml Uethylcnchlorid bei *60^C 
mlt Ozon behandelt. Nach Aufnahme voa 0.021 Hol O3 Ist die 
Z^sung blau geftfrbt. Es verdea 20 ml (0113)28 zugegeben, wo- 
rauf 5 Stunden bei Rauatemperatur belassen wird. Nach Aufar- 
bei ten mlt Wasser wird das Losungsmittel verdampft, der 
harzige Rttckstand in 100 ml Alkohol warm gelost und Dinitro- 
phenyl -hydrazin-Reagenz (R*L. Shriner, RX. Fusoni D.Y. Curtln, 
The Systematic Identification of Organic Compounds Wiley N.T. 
5. Auflage, S. 126), das 0,03 Hol 2 ,4-Dinitrophenylhydrazin 
enthillt, zugegeben. Es filllt sofort ein rotgef&rbter Nieder- 
schlag aus, der abgesaugt und mit Alkohol : H2O (1:1) sHure- 
frei gewaschen wird. Ausbeute 8 g, Schmelzpunkt unscharf 
bei 215 - 220^0, unloslich in sledendem Kiscssig. Die Verbindung 
wird umgefttllt durch Losen in kaltem Dimethylsulfoxyd und Zu* 
gabe von lO Volumenteilen Eisessig* Der Schmelzpunkt llogt 
dann bei 228 - 230^0. Nach IR- und NUR-Spektrum liegt das 
Bis-2,4-dinitrophenylhydrazon des trans -N-Pheny 1^-3-tosyloxy • 
4^2\3*-dioxo-propy^thio-azetidinons-('2) vor; die Ausbeute 
betrttgt 51 % der Theorie. . 

^3i^S^9^12^2 ^•'•chi^et: C 47,75 H 3,23 N 16,17 S 8,23 % 
(779,7) gefunden : C 17,8 H a,3 N 16,3 S 8,2 % 



Beispiel 19: , 

16,5 g (0,067 Mol) rohes trans-N-i^'-chlor-propen-(2 •)7-yl-3« 
hydroxy-4-^*-m thyl-prop n*(2 * )7*y^^^*^i^***^2^^^^^"^n'*(2) w r* 
d m in Uethylcnchlorid : Methanol (220 : 89 ml) bei ^5 mit 
Oz n bohand It. Nach Aufnahm von 0,135 M 1 O3 worden 40 ml 
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(C!I. ). S und 40 Pyridin zuccccbcn, worjoif 4 StuudMi bei 
RaimtLpcratur ta lasBcn wlrd. i:s rird, v.ie In Boi-plel 15, 
aufcearbeltcn «nd d r lU'cirstand dor orcjanischen Phnsc (5,5 g 
51) wlo Ublich chromatofixMiphi -t (2.5 x 100 cm Siltile', elu- 
levt mlt Cyclohexan : Xthylacctat 1 : 2). In den Fraktionen 
10 - 16 werden 1,5 e oincc dUnnschlchtchroBiatOBraphisch cir- 
b el t lichen Oifl erhalten, das BcmiiC KlUl-Dpektruai dus trans-N- 
Carboiaothoxy-inethyl-3-hydroxy-4-acetonylthio-azetidinon-(2) 

darstellt. 



noispiel 20; 

8,6 g (0.02 Mol) trans-3-/7*-Chlorphenyl7-sulfonyloxy-4- 
/7«,3'-diBethyl-buten-(2 •)7-yl-thio-N-^»-methyl-propen-(2 •)7- 
yl-izetidlnon-(2) werden in Methylenchlorid : Methanol bei 
-70**C mit Ozon oxydiert. Nach Aufnahiae vcn 0,043 Mol O3. wer- 
den 20 ml «ni3)2S xugegcben, Dann wird 4 Stunden bei Raumtem- 
perafiT belassen und die Losunc mit Hasser gewaschen. Aus dem 
RUckstand der organischen Phase kristailisieren mlt Methanol 
4 g farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 72 - 74 C. Sie slnd 
in alien Eigenschaften mlt trans-N-Acetonyl-3-(4«-chlorphenyl) 
8ulfoirAcy-4-acetonyl-thio-aaetldlnon-(2) von Beisplel 13 idea- 
tisch. Di« Au»beuto betrttgt 50 % der Theorio. • 



./21 
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P r t n t ansprtlche 



4 



L Vorfsihren zur Herstolluac von Aaietldlnoncn-(2) dcr p.llrje- 
meinen Formel 

R«-(Y) ~ cn -C _ 

N — CO * 

I 

«1 

vorin 

a) ein Wasserstof fatom, elnen Wienylrer.t, der durch 
AlJr/Xgruppen, vorxuRSweise nit 1 - 4 Kohlenstoff- 
atoaen. Halogen-, Nitro-, Cyan-. Sulfamido-. Curb n- 
amldo-, Carbonsttureester-, Alley Isulfonyl- oder Tri- 
fittormetnylgruppen substituiort seln kann, einen 
Cj-C^Q-Alkylrest, Cg-C^-Cycloalkyl-. Cg-Cg-Cyclo- 
alkyl-Cj-Cg-alkyl-, C^-^^Q-H^lozeMDx.yl' , CyC^Q- 
Halogenalkenyl-, C^-Cg-Cyanalkyl-. C^-Cg-Alkyl-X- 
Co-Cg-alkyl-. wobei X fUr Sauerstoff oder Schwef 1 
steht, einen Phenyl-Cj-Cg-alkylrest , wobel der Phenyl- 
rest. wie obcn angegeben, subatituiert sein kann, oder 

b) elnen Carboxy-C^-Cg-alkyl-. C^-C^-Alkoxycarbonyl- 
CjL-Cg-alkyl-, einen Pormyl-Ci-Cg-alkyl- oder eln n 
Cj-Cg-Alkyl-carbony l-C^-Cg-alkylrest bedeutet , 

a) einwi Phenylrest, der durch Alkylgruppen, vorxugs- 
veise Bit 1 - 4 Kohlenstof fat omen, Halogen-, Nitro-, 
Cyan-, Sulfaaido-. Carbonaraido- , CarbonsHureest rr 
Alkylsulfonyl- oder Trifluormethylgruppen subatitu- 
iert sein kann, einen Cj-CiQ-Alkylrost. Cg-C^-Cycl - 
alkyl-, Cj-Ce-Cycloalkyl-Cj-Cg-alkyl-, C^-Cjo-Habg n- 
alkyl-, C.-C3-Cyan-alkyl-, Cj-Cg-Alkyl-XTCg-Cg-alkylr, 
wobei X fttr Sau rst ff d r Schw f I steht oder In n 
Phenyl-C^-Cg-alkylrest, wob i d r Ph nylrest wl b n 

./aa 
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alkyl- odor cinen C^-tg AXi ^x i i» 



,,lls unter b) .ngegebene Bedeuung be»l«t. 
^ Chlor- Oder Bromatom, elne Hydroxy-, oln. Axtdo- od.r 
For-el R-S0.-O- bedeutet. In «lch.r n ^ 

r/cl ;al.gc«to»e Oder Cya„8r»pp.n .„ 
seln k«.., etnen Arylr..t. vor all- .t..«...yl- 
Raphthylrest, dl. d.rch Al)cylgr»PP«.. . 
„lt 1 - 4 Kohl.«.tofl.to«B. Alkoxygrupp".. »orx«gs 
,el.. »lt 1 - 4 Kohlen.to«.to»... Haloien.to.en. 
mtTO-. cyan-, Solfonanldo-, Carbon.»uree.t«-, 
Ca^ronl^Tdo-, »lk,ls-l*«.,l- Oder Trin.o.«th,l- 
gruppen aubstltulert »oln kbnnen, 

.1„ WaBseratoff- Oder .In Halogenato.. ln.b.«n-.r. .In 

Chlor- Oder Broraatom, bedeutet, 
Y iilv -O- Oder -S- stcht und 
n null Oder 1 bedeutet, 

dadarch g.k»n..lchn.t. daB ma. Aaotldl.o.e-(2) der .llg - 
aeinen Pormel 

M — CO •* 
I 



. rin H,. Y und n die voratcnend gcnannten Bedeutun^ n 

To^cr eineu Dcnxhydryl- odor TrilyUost, ^ 
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A) die glolch D deutunc vi a) hnt odcr 

b) inon Cj-CjQ-Alkenyl-, Cj-C^^Q-Alkinyl-, Cg-C^Q-IIalogen 

alkcnyl-, 2 '-Puryl-Cj-Cg-aXkyl-, 2 •-Thlonyl-C^-C3- 
J i.. alkyl- Oder eln a Ph nyl-Cj-Cg-alkylrtst, wobei dor 

Phenylrest durch lektr n nil Ternd SubBtiluenten, 

vorzugswels Hydroxy-, Alk xy- und/od r Aaloosruppcn , 

substitulert let, bedeutet, 

Rg a) die glelche Bedeutung "rie a) bat oder 
I b) elnen 2»-Puryl-, 2'-Thlenyl-, elnen fi-Phenylvinylrest, 
wobel der Pheaylrest vie oben angegeben substltuiert 
seln kann, Oder elnea C3-CjQ-Aikenyl-, Cg-Cj^-Alklnyl- 
Cg-CjQ-Ualogenalkenyl-, Cg-CjQ-Halogenalklnyl-, 
2'-Puryl-. Cj-Cg-alkyl-, 2 '-Thlenyl-Cj-Cg-alkyl- 
oder elnen Phenyl -Cj^-Cj-alkylreet, wobel der Phenyl- 
rest durch elektroneallefernde Substltuenten, vor- 
Bttgswelse Hydroxy-, Alkoxy- und/oder Aalnogruppen, 
substltuiert 1st, bedeutet, 

wobel alndestens elner der Rests R^ uad R^ die Je- 
wells unter b) angegebsae Bsdsutung bssitzt, 
alt OzoB behaadelt uad dls so «rhalt«nen Verblndung n 
hydrolyslert bsw. rsdoslert. 

▼erblsduagea der allgeaelnen Foraal 




R 

I 




worlB Rj* R3 R4 die In Ansprucb 1 SBgegebenen 
Bedeutungea habea uad aladestens elner der Rests R^ uad Rj 
dls Jewells uatsr b) angegebene Bedeutuag besltst. 
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